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[ Top view ]
 
図 1.1.1 プレートフィン型マイクロデバイス 
1 - 2 
1.1.2 分岐流路長さが流体分配状態に及ぼす影響 
並列化された分岐流路に流体を均等に分配するということに焦点を当て、分岐流路長さ
の違いが分配状態に与える影響について検討する。図 1.1.2 に示すような設計条件を Type 
B-1 とする。分岐流路およびフィンの幅と深さは何れも 100 µm であり、入口および出口の
流路とマニホールドの流れに垂直な断面の幅は分岐流路幅の総和に等しく、分岐流路長さ
は 4.5 mm である。そして、分岐流路長さが分配状態に及ぼす影響を検討するために、Type 
B-1 とは分岐流路長さのみが異なる 2 種類の装置形状を取り上げる。すなわち、分岐流路長
さが 1.5mm の構造を Type A-1、13.5mm の構造を Type D-1 とする。操作条件に関しては、
水（298 K）を左上から流入させ、右下へ流出させる。入口平均流速は、0.5 m/s、0.1 m/s、
1 m/s とする。なお、流体分配状態を比較するために、各流路の質量流量を「入口質量流量
÷分岐流路数」で割った無次元値を用いて、流体分配の善し悪しを評価する。つまり、無
次元値が 1 に近いほど、流体が均等に分配されていることを意味する。 
CFD シミュレーションを行い、3 種類のプレートフィン型マイクロデバイスの分配状態












配するための設計指針を示すことにする。なお、今後の検討では、分岐流路長さ 4.5 mm の
ものに絞って検討する。 
 





















































































































































CFD シミュレーションの結果、Type B-1 と Type B-2、また、Type B-3 と Type B-4 を
比較すると、出口マニホールド面積を拡大することによって、流体がより均等に分配され
ている様子がわかる（図 1.1.4 参照）。出口マニホールド面積の拡大が流体の均等分配を可
能にするという結果は、図 1.1.5 によって説明される。つまり、流路 4 や流路 5 の末端部
において、Type B-2 に比べて Type B-1 の方が低圧であることがわかる。このため、Type B-1
では、流路 4 や流路 5 の流量が他の流路に比べて増加していると推察される。低圧領域の





































































































図 1.1.4 マニホールド面積と流体分配状態 
 
 
 Type B-1 ( Small outlet manifold ) Type B-2 ( Large outlet manifold )






















が、実際にはフィンの設置位置も自由に決定することができる。そこで、図 1.1.6 に示す 2
種類のデバイス形状（Type B-1 と Type C）を考える。Type C は、予め計算される入口流
1 - 5 
路の速度プロファイルから、全流量の 5 分の 1 ずつをカットする位置にフィンを設置する
という構造である。Type B-1 と Type C の 2 種類のデバイスは、空間体積が同じであるた
め、流体の平均滞留時間は等しく、分岐用フィンの設置位置のみが異なる。このとき、入
口平均流速を変更させ、両者の分配状態を比較する。 
CFD シミュレーションの結果、入口平均流速が小さいときは Type B-1 の方が均等に分
配されていて、入口平均流速が大きいとType Cの方が均等に分配されていることがわかる。
ところが、入口平均流速の変更に対する分配状態の変動の様子という観点からみると、Type 





































































図 1.1.6 流体分配用フィンの設置位置と流体分配状態 
 
1.1.5 CFD シミュレーションの計算精度評価実験 
マイクロ NC 工作機を利用してマイクロデバイスを作製し、流量測定実験を行うことに
1 - 6 
より、CFD シミュレーション結果の妥当性を検証する。 




等は設計図通り切削されており、切削表面粗さについては、RMS 値で 1 µm 以下であった。
その後、デバイスに蓋をすべく、熱圧着（ガラス転移温度雰囲気下（110～140℃）、締め付
け強度 3 Nm、90 分間）により、封止した。 
 










図 1.1.7 マイクロ NC 工作機（PMT 社製：Micro MC） 
 
作製したマイクロデバイスを用いて、水（298 K）の流入量を変化させながら、各分岐流





しており、5 回の実験結果の平均値を表している。グラフ中の点線および○点は CFD シミ
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Reaction channel  














λPΔ  (2.1) 
ΔP は圧力損失[Pa]、l は管の長さ[m]、ρ は密度[kg/㎥]、m は水力相当直径[m]、U は
平均流速[m/s]を表す。矩形管の完全発達層流流れに対する圧力損失推算式において、摩擦
























クタをモデル化した例を図 1.2.2 に示す。リアクタ内を流れる流体は、上部の Distributor
コンパートメントを通って、並列化された Reaction channel に順に分かれて流れ込み、下
部の Junction コンパートメントで合流し、右下へ流れ出る。図 1.2.2 の灰色で塗られた部
分に着目すると、流体を均等分配するためには、その中にある 4 つのコンパートメント間
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表 1.2.1 マイクロリアクタ設計条件 
Name Symbol Value Unit
Number of channels n 10 - 
Channel depth D 500 μm
Width of Fin Wf 284 μm
Compartment width W1 5 mm
Inlet velocity UI(1) 0.005 m/s
Outlet pressure Pout 101.3 kPa
 
1 - 10 
上記の設計条件の下、最適形状設計問題は次のように定式化される。 
 
Minimize: Average residence time of fluid in the whole microreactor: totalτ  
Subject to: Average residence time of fluid in reaction-microchannels: .aveτ = 0.1 s 
  Flow uniformity index: δ≤− avecc unu ,/)(1 = 0.0025 
  Total pressure drop: maxPΔPΔ tatal ≤ = 50 Pa 
  Boundary conditions for design parameters: 
  100 µm ≤≤Wc 1 mm, 500 µm ≤≤ )(nWI 5 mm, 100 µm ≤≤ Lc 100 mm 
Optimization variables: Wc , )(nWI , Lc  
 
最適設計の結果、マイクロリアクタの全圧力損失が圧力損失制約の最大値に達し、3 つの
設計パラメータWc , )(nWI , Lc  は、表 1.2.2 のようになった。 
 
表 1.2.2 設計結果 
Name Symbol Value Unit
Channel width WC 117 μm
Channel length LC 2137 μm




較し、提案モデルの有効性を検証する。図 1.2.3（左）は、並列化された Reaction channels
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Counter plots of pressure distribution (CFD simulation)
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KsF −+= 1  （2.5） 
 
ここで、 K , T , L  は、それぞれ、定常状態ゲイン、時定数、むだ時間を表す。これらの
3 つのパラメータは、次に示す方法によって決定される。半径 R、長さ TL の円管内を、平
均流速 v で流れる完全発達流を考える。円管内層流の速度分布は式（2.6）によって与えら




































最大流速は円管中心に位置し、平均流速の 2 倍に相当する。それゆえ、 L  は平均滞留時
間の半分となる。また、図 1.2.5 および図 1.2.6 に示されるように、θ = 0 でトレーサを含
む流体に切り換えられたとすると、 θ = L で、始めてトレーサが流出する。続いて、
)632.0( RvLLθ T+= で 投 入 さ れ た ト レ ー サ の 63.2% が 流 出 す る の で 、 T は


















θ =   ’θ θ = L + Tθ
Tracer is introduced. 63.2% of tracer comes out.
Time θ
 
図 1.2.5 ステップ応答曲線       図 1.2.6 トレーサの推移 
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ャープな RTD を実現できるマイクロ流路設計法を提案することを目的とする。 
 
1.3.1 マイクロデバイスの RTD 測定システム 
マイクロデバイスの RTD 測定システム（図 1.3.1 参照）を構築する。RTD 測定には電気
伝導度検出器を利用する。温度変化が検出性能に与える影響を低減するため、検出器は温
調器内に収めた。また、内容積の小さいマイクロデバイス自身の RTD 測定を可能にするた
1 - 15 
め、マイクロデバイス周辺部の配管容積をできるかぎり削減するように配管接続方法や配
管長を改良した。移動相（純水）を定常的に流し、ある時刻において、マニュアルインジ
ェクタよりトレーサ 10 µl（NaOH aq.）をインパルス状に注入し、デバイス出口における










図 1.3.1 RTD 測定システム概略図 
 
1.3.2 マイクロチューブの RTD 測定 
RTD 測定システムを用いて、総流量を変化させながら、PEEK 製マイクロチューブ（管
内径φ0.25mm×管長 400mm、管内径φ0.5mm×管長 100mm）の RTD を測定した結果を




φ0.25mm×400mm   φ0.5mm×100mm   
 
図 1.3.2 PEEK 製マイクロチューブに対する RTD 測定結果 
 
1.3.3 RTD の平均と分散の制御を目的としたマイクロ流路設計 
シャープな RTD、つまり、ガウス分布に従う RTD の平均と分散を制御することを目的
としたマイクロデバイス設計法を提案する。提案法では、 
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手順 1) 流量、RTD の平均と分散を与える。 
手順 2) (平均滞留時間)≧(拡散所要時間)の関係式を用いて、RTD がガウス分布と見なせ
る流路幅の上限値を求める。 
手順 3) Taylor の式より、RTD の希望する分散を実現する流路幅を導出する。 
手順 4) 手順 3)で導出された流路幅が、 
・上下限制約内に収まっているならば、設計結果の検証へ。 





今、RTD の平均 50s、分散 50s2、流量 0.1mL/min(水)、加工限界 50µm という設計条件
が与えられたとすると、手順 2)より流路幅の上限値 450µm が得られ、手順 3)より希望分散




1.3.4 多管型マイクロデバイスの RTD 測定実験 
図 1.3.3 に示すような多管型マイクロデバイスの RTD 測定実験について報告する。多管




とする。実験結果を図 1.3.4 に示す。多管型デバイスの RTD とシングルチューブの RTD
が似ているならば、マニホールドで流体が均等に分配されていることになるが、両者は大
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 3 2 3NaCO CaCl CaCO 2NaCl+ → ↓ +  (1.1) 
となり、水溶液同士の反応では、炭酸カルシウムの結晶は白色沈殿としてあらわれる。次に、
図 2.1 に炭酸カルシウムの結晶形態を示した。 
 
  2 - 2 
炭酸カルシウムの結晶形態は生成するときの過飽和度の大きさに従い、バテライト（六方晶系
（球状）、密度 2.71 g / cm3）、アラゴナイト（斜方晶（針状）、密度 2.95 g / cm3）、カルサイト






























図 2.1 炭酸カルシウムの 3 種類図の結晶多形 
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log 171.9065 0.077993 2839.319 / 71.595log
log 171.9773 0.077993 2903.293/ 71.595log
log 172.1295 0.077993 3074.688 / 71.595log
K T T T
K T T T
K T T T
= − − + +
= − − + +
= − − + +
 (1.2) 
 












図 2.2 溶解度積の温度依存性 
(2) 結晶の核生成 


































μ γΔ = −Δ +  (1.4) 
















































 Bk ln iT SμΔ =  (1.5) 
 :iS i多形の過飽和度  
右辺第 1 項は結晶化に伴う自由エネルギーの減少を、第 2 項は界面自由エネルギーの上昇を表
す。自由エネルギーは結晶半径の関数なので、最大値を持ち、このときのエネルギーを臨界核
生成自由エネルギーと呼び、これは結晶の形によって異なる。 
(3) X 線定量分析（内部標準法） 
この方法は被検試料に一定量の既知物質を混入させ、既知物質と被検成分の回折線強度を測
定し、その比を用いて検量線を作成することにより、被検試料の平均吸収係数の変化による影
響をなくする方法である。今、被検試料 m [g] に n [g] の内部標準物質(既知物質)を添加する
と、被検試料中の内部標準物質と被検成分の重量比はそれぞれ n/(n+m)、m/(n+m)となる。J






WI K μ ρ=  (1.6) 
を用いて、J、S 成分について、式を作ると 
 ( )/ /JJ J mWI K m n μ ρ
⎛ ⎞= ⎜ ⎟+⎝ ⎠  (1.7) 
 ( )/ /S S nI K m n μ ρ
⎛ ⎞= ⎜ ⎟+⎝ ⎠  (1.8) 
 /J S JS J
mI I K W
n
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となり、m/n を一定にするとき、次式が導ける 




′  (1.11) 
これより被検成分の重量は既知成分と被検成分の回折線強度に比例することがわかる。 
2-2 実験 
2-2-1  試料と調製 
(1) 試料 
用いた試薬は以下のとおりである。 
塩化カルシウム  試薬特級（Wako） 
炭酸ナトリウム  試薬特級（Wako） 
Poly(acrylic acid)  Mw ca. 2,000 （Aldrich 32,366-7） 
Poly (acryl amide)  50wt. % solution in water (Aldrich 43,449-1L) 
Typical Mw 10,000 
2-2-2  反応晶析実験 
(2) ビーカーによる反応晶析 
一般的な反応晶析の傾向を探るために、広く行われているビーカーによる混合[2]を用いて反
応晶析を行った。実験方法は、予めビーカー中に塩化カルシウム水溶液 50 ml を入れておき、














反応晶析実験に用いた多重同軸マイクロチューブを図 2.3 に示した。 
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ポリアクリルアミドを添加剤として用いた実験では、反応液濃度を 0.1 mol/l とし、ポリアク
リルアミドを 1 wt%添加して、通常のビーカー実験と同じように混合した。ポリアクリル酸を















図 2.3 マイクロチューブデバイスの概要 
2-2-3  分析 
(1) X 線回折測定 
X 線回折測定装置（Rigaku X-ray diffract meter、定格出力 60 kV、50 mA）を用いて結晶
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の X 線回折強度を測定し、結晶多形の同定と定量分析を行った。実験で得られた結晶を 10 mg
測り取り（結晶が 10 mg に満たないときはその全量）、内部標準物質として加える同量の水酸
化カルシウムと共にメノウ乳鉢中ですりつぶし、混合した。定量分析の際には結晶を 10 μm 程
度（親指と中指で試料を少量はさみ、指をすり合わせて粒を感じない最大の大きさ）までよく
粉砕する必要があるとされている[4]。混合試料をできるだけ凹凸が出来ないようにガラス試料
板に充填し、X 線回折測定装置に装着する。用いた X 線は CuKαで、計測範囲は 10o～60o、ス
テップ間隔 0.050oで、スキャンスピード毎分 1.5°で測定を行った。オフセットは 0 で、管電
圧は 40 kV、管電流は 40 mA である。各多形のピークの現れる箇所はデータベースになってい
る[5]。 
(2) SEM 測定 
生成した結晶の観察には走査型電子顕微鏡（JEOL JSM-6340FS FESEM）、小型走査電子顕
微鏡（Tiny SEM テクネックス工房社）を用いた。 
2-3 結果 
2-3-1  標準試料を用いた XRD 検量線の作成 
(1) 標準試料作成方法 
1) カルサイト 
カルサイトの標準試料を作成した。2 塩化カルシウム水溶液 12.5 ml と炭酸ナトリウム水溶
液 300 ml をスターラーで勢いよく回転させながら混合した。 濃度はそれぞれ混合液中（312.5 
ml）での濃度が 0.005 mol/l となるように調整した。反応温度は 25℃である。混合開始から 24
時間後、ろ過により結晶を採取し、50℃の乾燥機で 24 時間乾燥した。 
2) アラゴナイト 
アラゴナイトの標準試料を作製した。0.1 mol/l 炭酸水素カリウムと 0.1 mol/l 塩化カルシウ
ム水溶液をそれぞれ試験管に 5 ml ずつとり、それをバーナーで沸騰させた。その後速やかに
二液を混ぜ合わせ、ろ過により結晶を採取し、50℃の乾燥機で 24 時間乾燥した。 
3) バテライト 
バテライトの標準試料を作成した。7.1 g の炭酸カリウムを蒸留水 100 ml に溶かし、さらに
ヘキサメタりん酸ナトリウム 0.03 g を入れた。この液をスターラーで勢いよく混合した中に、
0.1 mol/l の塩化カルシウム水溶液を 0.5 ml/min の流量で注いだ。その後ろ過により結晶を採
取し、50℃の乾燥機で 24 時間乾燥した。 
(2) 検量線の作成 
(1)で作製された試料のそれぞれ混合比をかえたものと、同量の水酸化カルシウムを、メノウ
乳鉢を用いて混合し、X 線回折強度を測定した。試料の混合比は表 1 に示す。No. 1 は水酸化
カルシウムのみの試料である。 
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表 1 標準試料の混合比率 
no cal. arg. vat.
1 0.00 0.00 0.00
2 0.00 1.00 0.00
3 0.00 0.00 1.00
4 1.00 0.00 0.00
5 0.00 0.00 1.00
6 0.00 1.00 0.00
7 1.00 0.00 0.00
8 0.50 0.00 0.50
9 0.50 0.50 0.00
10 0.00 0.50 0.50
11 0.67 0.33 0.00
12 0.33 0.67 0.00
13 0.00 0.67 0.33
14 0.00 0.33 0.67
15 0.67 0.00 0.33
16 0.33 0.00 0.67



























= ×  (1.13) 
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図 2.4 各試料の多形分率に対するピーク強度比（cal.と vat.） 
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2) カルサイトとアラゴナイトのみを含む試料 
no 2、6、9、11、12 について、先ほどと同様に恒量線を求めた。各多形分率に対するピーク強










= ×  (1.14) 
2-3-2  反応晶析実験結果 
(1) ビーカーによる反応晶析 
1) 濃度の影響 
ビーカーによる反応晶析実験を濃度 0.01mol/l、0.05mol/l、0.10mol/l で行った。 
図 2.6～図 2.8 に各濃度ごとの結晶多形分率を示す。また、図 2.9 にそれぞれの濃度における
カルサイト分率を示す。 
 























図 2.6 反応時間に対する各結晶の重量分率変化 
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図 2.7 反応時間に対する各結晶の重量分率変化 
（ビーカー、反応液濃度 0.05mol/l、反応温度 25℃） 























図 2.8 反応時間に対する各結晶の重量分率変化 
（ビーカー、反応液濃度 0.10mol/l、反応温度 25℃） 
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2) (b) 温度の影響 
次に、濃度を一定として、温度を変化させて行った実験結果を示す。 























図 2.10 反応時間に対する各結晶の重量分率変化 
（ビーカー、反応温度 40℃、反応液濃度 0.01 mol/l）






















図 2.11 反応時間に対する各結晶の重量分率変化 
（ビーカー、反応温度 60℃、反応液濃度 0.01 mol/l） 
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図 2.12 反応時間に対する各結晶の重量分率変化 
（ビーカー、反応温度 80℃、反応液濃度 0.01 mol/l） 
 





















図 2.13 反応時間に対する各結晶の重量分率変化 
（ビーカー、反応液濃度 0.01 mol/l） 



























































(a) マイクロ（反応温度 21℃）       (b) ビーカー（反応温度 25℃） 
図 2.14 反応時間に対する各結晶の重量分率変化 
（反応液濃度 0.10 mol/l） 
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time [s]  
(a) マイクロ（反応温度 40℃）      (b) ビーカー（反応温度 40℃） 
















































time [s]  
(a) マイクロ（反応温度 60℃）       (b) ビーカー（反応温度 60℃） 
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time [s]  
(a) マイクロ（反応温度 77℃）      (b) ビーカー（反応温度 80℃） 
 
図 2.17 反応時間に対する各結晶の重量分率変化 
（反応液濃度 0.10mol/l） 
 





長さを長くする必要がある（現在の条件では線速が 1 cm/s のため、たとえば、10 分の滞留時
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2-3-3  添加剤を入れた実験結果 
(1) Poly Acryl Amide を添加剤として用いた場合 
ビーカー実験において、添加剤として Poly Acryl Amide を入れ、これらの炭酸カルシウムの
晶析反応への影響を見た。 
               
























(a) Poly Acryl Amide を添加したもの（ビーカー） 
（反応液濃度 0.10mol/l、Poly Acryl Amide 1wt%、反応温度 25℃） 
 























(b) Poly Acryl Amide を添加しない通常のもの(ビーカー) 
（反応液濃度 0.10mol/l、反応温度 25℃） 
図 2.18 反応晶析への添加剤の影響（Poly Acryl Amide） 
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Poly Acryl Amide を添加したものはバテライト分率が増加している。また 25℃の実験である
にもかかわらず、アラゴナイトの生成が見られる。 
また Poly Acryl Amide を添加したものの、SEM 写真を示す。 
     
 
図 2.19  Poly Acryl Amide を添加した場合の結晶の変化 
(2) Poly Acrylic Acid を添加剤として用いた場合 




























(b) Poly Acryl Amideを添加しないのもの 
(ビーカー) 
（反応液濃度 0.10mol/l、反応温度 25℃、 
混合時間 60min） 




(a) Poly Acrylic Acid を添加したもの(ビーカー) 
（反応液濃度 0.01mol/l、反応温度 25℃）
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図 2.20 反応晶析への添加剤の影響（Poly Acrylic Acid） 
 
また、その SEM 写真を示す。 
 
        
 
図 2.21  Poly Acrylic Acid を添加した場合の結晶の変化 




(b) Poly Acrylic Acid を添加しない通常のもの(ビーカー) 
（反応液濃度 0.01mol/l、反応温度 25℃）
(a) Poly Acrylic Acid を添加したもの 
(ビーカー) 
（反応液濃度 0.01mol/l、反応温度 25℃、 
混合時間 60min） 
  2 - 21 
2-4 考察 




この傾向は過去にも報告されている[6、7]。 図 2.22 は本報で測定を行った、カルサイト、バ
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する。 
 
2-4-2  マイクロチューブを用いた実験 
マイクロチューブで生成した結晶とビーカーで生成した結晶を比較すると、両者に反応時間
の違いはあるが、25℃の実験結果では、マイクロチューブのほうがバテライトの生成量が高く、















G πγμΔ = Δ  (1.16) 
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2-5 Fluent® 




2-5-2  計算条件 
計算領域を Fig. 5-1 に示す。これはマイクロチューブ実験のデバイスを模したものである。
この領域を中心軸を回転対称として、流れの式（連続の式、Navier-Stokes 式）、拡散方程式、
反応式を解いた。拡散係数は以下の Einstein の関係式を用いて算出した。 
 uRTD
zF



























初期濃度は 0.1 mol/l とし、温度は 25℃とした。 
反応式には生成した粒子は流れに影響しないという仮定を用い、反応モデルとして A+B が C
になるという液相反応モデルを用いた。 
 A+B C→  (1.19) 
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ここで、反応速度式はアレニウス型で表わされるとした。 










= ×  
反応速度定数は、反応物が中心軸上に線状に生成するよう、十分速くした。 
 
2-5-3  計算結果 














図 2.24 各物質の濃度分布 (a)、(b)は原料、(c)は生成物 
これより、外管流体の界面でイオンの混合が起こっていることがわかる。 
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また図 2.25 に、反応管出口からの距離が 1 mm から 5 mm での過飽和度の半径方向の分布の

























図 2.25 半径方向の過飽和度分布 























図 2.26 空間平均過飽和度の時間変化 
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3cm×3cm、厚み 500μm のステンレス製のプレートと、同じくステンレス製の幅 2mm、厚み
500μm のガスケットを組み合わせてマイクロ空間を創製し、そこへ炭素触媒膜を挿入するこ
とで構成されている。したがって、ガスケットの厚みが 500μm の場合、1 段あたりの体積は
0.45cm3 となる。また、ステンレス製のプレートには 1mm×20mm のスリット状の流路があ
り、このプレートを交互に組み合わせることで、下から流入した気体は炭素触媒膜と接触して
反応しながら上段へと流れる構造を有している。 
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図 3.4 ポリアミック酸溶液の合成 
 
合成したポリアミック酸溶液を直径 95mm のシャーレに約 10g キャストし、真空定温乾燥















































六水和物水溶液を希釈し Cu2+,Zn2+濃度 50ppm のものを調製した。測定試料は、炭素触媒膜を
メノウ乳鉢で細かく粉砕したもの約 1mg を採取し、塩酸に担持した金属を溶解させ、その試料








(4) X 線回折装置による Cu/Zn 結晶状態の検討 
炭化温度の違いによる炭素膜中の金属イオンの結晶状態を検討するためにＸ線回折測定（島
津、XD-610）を行った。試料は炭化温度 500℃,700℃,900℃の三種について行った。各試料に
おいて測定回折角度 2θ=30～80゜、１゜/min 条件下で測定した。 
(5) 定容式ガス吸着装置による炭素膜の表面積測定 
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3.2.4 メタノール水蒸気改質実験 












図 3.5 実験装置概略図 
 
 
表 3.1 メタノール水蒸気改質の基本条件 
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また、メタノールの改質スキームは以下の通りである。 
CH3OH + H2O → CO2 + 3H2 :メタノール改質反応  (3.1) 
CH3OH → CO + 2H2  :メタノール分解反応  (3.2) 
CO + 3H2 → CH4 + H2O :メタン化反応   (3.3) 






3.3.1 Cu/Zn 担持炭素膜触媒の特性に対する作製条件の影響 
(1) Cu/Zn 担持炭素触媒膜の分析結果 
1) 熱重量測定装置による燃焼時の炭素膜触媒の重量変化 


































Cu/Zn 担持量 21.1wt.% 
3 - 8 
TG ICP Belsorp
金属塩重量比 金属塩濃度(mol/l)全金属量(wt.%) 各金属量(wt.%)
試料 炭化温度(℃） Cu2+ Zn2+                           Cu Zn Vm(cm3/g) S(m2/g)
① Cu/Zn 500 4 6 1 16.1 10.8 5.3 0 10
② Cu/Zn 500 6 4 1 16.5 12.2 4.3 0 15
③ Cu/Zn 700 6 4 1 18.5 14.4 4.1 116 506
④ Cu/Zn 700 10 1 1 21.1 19.5 1.6 95 417
⑤ Cu/Zn 700 10 1 2 19.4 17.5 2.3 110 473
⑥ Cu/Zn 700 20 1 1 25.1 23.6 1.5 93 406
⑦ Cu/Zn 900 10 1 1 18.8 18.1 0.7 60 261















図 3.7 Cu10Zn1-1000 触媒燃焼時の TG 曲線 
 
2) 各金属担持量及び BET 表面積測定結果 
Cu/Zn 比、炭化温度などを変化させて作製した８種類の Cu/Zn 担持炭素膜触媒について、高
周波プラズマ発光分析装置による各担持金属量測定、窒素吸着装置による比表面積測定を行っ
た。結果を表 3.2 に示す。同時に炭化温度（炭化時間 1h・炭化昇温速度 5℃/min）、イオン交



























Cu/Zn 担持量 20.8wt.% 




























図 3.8a に昇温速度 5 ℃/min・炭化温度 700℃の条件における、比表面積に対する炭化時間
の影響を示す。また、図 3.8b には炭化時間１時間・炭化温度 700℃の条件における昇温速度の
影響を示す。図 3.8a より炭化時間を 5 時間にすることによって、比表面積は 12％程度増加し
た。しかし、それ以上の炭化時間の延長は比表面積の増大には至らなかった。また、図 3.8b
より昇温速度を 2 ℃/min まで下げて低速昇温することにより、比表面積は 13%程増加したこ
とが分かる。なお、昇温速度 8 ℃/min の条件で作製した触媒膜はメタノール水蒸気改質実験


























図 3.8a BET 表面積に対する炭化時間の影響   図 3.8b BET 表面積に対する昇温速度の影響 
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3) 透過型電子顕微鏡による担持金属の構造観察 

































図 3.11 炭素膜触媒の TEM 写真(Cu10Zn1-900) 
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1) Cu/Zn 炭素膜触媒を用いたメタノール水蒸気改質の反応特性 
図 3.13 に Cu10Zn1-700 触媒を 9 段マイクロリアクターに装填し、メタノール水蒸気改質を
行ったときの転化率及び各ガスの収率を示す。同様に図 3.14 は 15 段マイクロリアクターを用
いた場合の結果である。図 3.13 より、全ての温度域においてメタン化反応が抑制され、メタン












































































図 3.13  9 段マイクロリアクターによる水蒸気改質結果 































































図 3.14  15 段マイクロリアクターによる水蒸気改質結果 
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2) 触媒炭化温度の影響 













































































図 3.15 Cu10Zn1-500 触媒によるメタノール水蒸気改質結果 








































































図 3.16 Cu10Zn1-700 触媒によるメタノール水蒸気改質結果 


































































図 3.17 Cu10Zn1-900 触媒によるメタノール水蒸気改質結果 
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3) 触媒炭化時における昇温速度の影響 




























































において水素生成速度を比較すると管型反応器で 0.086mol/kg-cat min に対して、マイクロ
リアクターでは 0.117 mol/kg-cat min であり、約 35%程度の向上が見られる。また、水素生成
量を比較しても、マイクロリアクターが管型反応器を上回っていることが確認できる。一方、


























Micro rH2 = 0.117 mol/kg-cat min
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階(図 3.22)であり、これらについては Lee や Amphlett らのモデルでも同様である。 
 
CH3OH  ⇔ CH3O* + H*    [RDS 1]




























































































図 3.22 メタノール水蒸気改質反応における律速段階 
 
(3) マイクロ流路内における反応メカニズム 
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図 3.24 CFD シミュレーションによる水素濃度分布（Methanol decomposition） 
 
また、マイクロリアクターを用いることにより水素の選択性が向上することが認められたが、


























図 3.25 管型反応器内での水素拡散モデル 
 



























(contact time 12.9 kg-cat min/mol)
S/M = 1.8
Tube reactor












図 3.26 H2rich 条件下における水蒸気改質反応結果 
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(5) コンパクト改質器としての可能性の検討 
本マイクロ改質器を自動車に搭載することを想定し、その可能性について検討した。本研究
では反応場の総体積（マイクロリアクター15 段）6.75cm3おいて最大 6.16ml/min の水素製造
に成功した。40kW に相当する 200L/min の水素量（自動車必要出力 40～60kW）を得るため
には、燃料電池効率を 60%として約 380L の装置体積が必要であり、現在のところ生成する水
素の量が不足している。しかし、反応率の向上によってある程度改善されると可能性がある。
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反応系は式(3.5)に示した簡単な逐次反応とした。原料は A、目的生成物は中間体の P、副生
成物は Q となる。CFD シミュレーションは、図 3.28 に示す提案したマイクロリアクターを模
した壁面触媒装填型のマイクロリアクターと従来の触媒充填型反応器のそれぞれについて行っ
た。壁面触媒装填型マイクロリアクターでは、原料 A が壁面に装填した触媒充填層内に拡散し
て反応が進行し、生成した P および Q はバルク中に拡散する。なお、触媒充填層の厚さを 100
μm とし、触媒充填層での境膜物質移動抵抗は無視した。計算パラメータは、反応速度定数
（k1,k-1,k2,k-2）、拡散係数（DA,DP,DQ）、流路幅（h）、原料入口濃度（CA0）、体積流量（v）、
触媒密度（ρ）であるが、原料入口濃度 CA0 = 24.0 mol m-3、体積流量 v = 4.78×10-8、触媒密














生成物 P の選択率および収率が向上した）例を図 3.29～3.31 に示す。これらは表 3.4 に示した
パラメータを用いてシミュレーションを行ったときの結果であり、図 3.29 は原料 A の転化率、














PA CkrCkr 1111 , −− ==
QP CkrCkr 2222 , −− ==







表 3.4  計算に使用したパラメータ 
k 1 1.0×10-3 [m3 kg-1 s-1] D A 1.0×10-7 [m2 s-1]
k -1 1.0×10-3 [m3 kg-1 s-1] D P 1.0×10-7 [m2 s-1]
k 2 1.0×10-2 [m3 kg-1 s-1] D Q 1.0×10-8 [m2 s-1]



























図 3.30  P の選択率の比較 
 

































   
 
 
に依存する（i = 1,2 , j = A,P,Q）。このように導出された無次元数を用いて、マイクロリアク
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k2 / k1は 1 段目の反応速度に対する 2 段目の反応速度の比を示す無次元数である。この無次
元数の影響を検討するために、k2 / k1 = 10 および k2 / k1 = 0.1 の場合において CFD シミュレー
ションを行った。なお、パラメータは k2 / k1 = 10 の場合は表 3.5 に、k2 / k1 = 0.1 の場合は表
3.6 に示した値を用いた。図 3.32～3.33 にシミュレーションの結果を示す。なお、どちらの場
合も他の無次元数は、φ = 121.5、DA / DQ = 10、DP / DQ = 10 となる． 














なお，k2 / k1 > 1 の場合，充填型反応器では 2 段目の反応を制御することが難しく、平衡収率
を上回ることが不可能であることが確認されている。したがって、以下では k2 / k1 > 1 におい
て、マイクロリアクターによって P の収率が平衡値を上回る（充填型反応器での収率を上回る）
条件の検討を行う。 
表 3.5  k2 / k1 = 10 の場合のパラメータ 
k 1 1.0×10-3 [m3 kg-1 s-1] D A 1.0×10-7 [m2 s-1]
k -1 1.0×10-3 [m3 kg-1 s-1] D P 1.0×10-7 [m2 s-1]
k 2 1.0×10-2 [m3 kg-1 s-1] D Q 1.0×10-8 [m2 s-1]
k- 2 1.0×10-2 [m3 kg-1 s-1] h 900 [μm]  
 
表 3.6  k2 / k1 = 0.1 の場合のパラメータ 

























(2)  拡散速度に対する反応速度の比(φ =kiρh2/Dj)の影響 
1) 無次元数φについて 
 次に、φ = ki ρ h2 / Djによる影響について検討する。φは拡散係数に対する反応速度の比を示す
無次元数である。この無次元数は、反応律速か拡散律速かを判断する基準であり、φ  < 1 で反
応律速、φ  > 103で拡散律速となる。なお、kiは k1, k2の小さい方の値とし、Djは DA, DP, DQ
のうち最も小さい値とした。以下では k2 / k1 >1 において、φ の値による P の収率への影響を
検討した。 
2) 反応律速の場合 
反応律速下（φ  = 1.2×10-1）におけるシミュレーションの結果を図 3.34～3.37 に示す。パラ










































k 1 1.0×10-2 [m3 kg-1 s-1] D A 1.0×10-7 [m2 s-1]
k -1 1.0×10-2 [m3 kg-1 s-1] D P 1.0×10-7 [m2 s-1]
k 2 1.0×10-3 [m3 kg-1 s-1] D Q 1.0×10-8 [m2 s-1]
k- 2 1.0×10-3 [m3 kg-1 s-1] h 900 [μm]
壁面触媒装填型マイクロリアクターにおける P の収率 
触媒充填型反応器における P の収率 
壁面触媒装填型マイクロリアクターにおける Q の収率 
触媒充填型反応器における Q の収率 



















図 3.34 拡散律速の場合の収率の比較 
 
表 3.7 反応律速下でのパラメータ 
k 1 1.0×10-5 [m3 kg-1 s-1] D A 1.0×10-6 [m2 s-1]
k -1 1.0×10-5 [m3 kg-1 s-1] D P 1.0×10-6 [m2 s-1]
k 2 1.0×10-4 [m3 kg-1 s-1] D Q 1.0×10-7 [m2 s-1]
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図 3.36 P の流路内濃度分布 
 
 
図 3.37 Q の流路内濃度分布 
3) 拡散律速の場合 
拡散律速下（φ  = 1.2×103）におけるシミュレーションの結果を図 3.38～3.40 に示す。パラ
メータは表 3.8 に示した通りである。図 3.38 は原料 A の転化率、図 3.39 は目的生成物 P の選





















































図 3.40 P の収率の比較 
 
表 3.8 拡散律速下におけるパラメータ 
k 1 1.0×10-3 [m3 kg-1 s-1] D A 1.0×10-8 [m2 s-1]
k -1 1.0×10-3 [m3 kg-1 s-1] D P 1.0×10-8 [m2 s-1]
k 2 1.0×10-3 [m3 kg-1 s-1] D Q 1.0×10-9 [m2 s-1]




において、拡散係数の比 DA / DQおよび DP / DQがどのように収率に影響を与えるかを検討し
た。拡散律速下 (φ = 1.2×103) において、拡散係数の比 DA / DQおよび DP / DQをそれぞれ 1
から 10 まで変化させ、最大収率を計算した。そのときの平衡収率に対する最大収率の比Ψを図
3.41 に示す。図 3.41 から、A と P の拡散係数が Q の拡散係数と比較して大きいほど、Ψは増
加することがわかる。これより、A と P の拡散係数が Q の拡散係数より数倍程度大きければ、
マイクロリアクターによる収率の向上が見込まれることが確認された。 
図 3.42、3.43 に DA / DQ = DP / DQ = 1 および DA / DQ = DP / DQ = 8 における各成分の流路内
濃度分布を示す。DA / DQ = DP / DQ = 1 の場合は、平衡状態に保たれた触媒表面から P と Q が
同じ速度でバルク中に拡散して等しい濃度分布が形成される。一方、DA / DQ = DP / DQ = 8 の
場合は、平衡状態に保たれた触媒表面から、P は迅速にバルク中に拡散するのに対して Q は触
媒表面付近に滞留するため、2 段目の反応が抑制され P の収率が向上すると考えられる。 
 
 









































図 3.42  拡散律速下，DA / DQ = DP / DQ = 1 における流路内濃度分布 























図 3.43  拡散律速下，DA / DQ = DP / DQ = 8 における流路内濃度分布 





















・ 作製した Cu/Zn 担持薄膜炭素触媒膜はイオン交換時に金属塩重量比を変化させることで各
金属の担持量をある程度操作することができる。 
・ 本触媒膜はメタノール水蒸気改質実験において 300℃以上の高温域であってもメタン化反
応を抑止し、非常に効率よくメタノールから水素に転化できる触媒であるといえる。 
・ 本触媒の性能は炭化操作に大きく依存するため、触媒粒子のシンタリングの進行を抑止す
る炭化温度範囲内でミクロ孔を発達させ比表面積を増大させることが重要である。 
・ マイクロ空間内の層流形成が水蒸気改質の反応性・選択性に大きく寄与していることを示
し、CFD シミュレーションの結果からも本マイクロデバイスの優位性を明らかにした。 
 
